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© Fungizide Mischung. 

© Fungizide Mischung aus 

a) a-Methoximino-2-[(2-methylphenoxy)-methyl]-phenylessigsauremethylester 




O CH 2 



H 3 COO< 




C=NOCH 3 



und 

b) 4-(2-Methyl-3-[4-tertiarbutylphenyl]-propyl)-2,6-dirriethylmorpholin (Fenpropimorph) 

ru CH 3 
CH 3 CH 3 / 3 

i _/=v_ i >-( 

CH 3 C (v JS CH 2 CH CH 2 — N O 

CH 3 N ^ ^ 

3 CH 3 



A Oder dem Wirkstoff Tridemorph Oder dem Wirkstoff Fenpropidin und Verfahren zur Bekampfung von Pilzen 

Qj mit dieser Mischung. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft fungizide Mischungen mit synergistischer fungizider Wirkung und 
Verfahren zur Bekampfung von Pilzen mit diesen Mischungen. 

Es ist bekannt, a-Methoximino-2-[(2-methylphenoxy)-methyl]-phenylessigsauremethylester 



10 




als Fungizid zu verwenden (EP 253 213). Es ist ferner bekannt, den Wirkstoff 4-(2-Methyl-3-[4-tert.- 
butylphenyl]-propyl)-2 ( 6-dimethylmorpholin 

75 



20 




25 oder den Wirkstoff Tridemorph oder den Wirkstoff Fenpropidin Oder deren Salze als Fungizide zu 
verwenden (DE 26 56 747). 

Es wurde nun gefunden, da/3 eine Mischung aus 
a) a-Methoxino-2-[(2-methylphenoxy)-methyl]-phenylessigsauremethylester 
und 

30 




b) 4-(2-Methyl-3-[4-tert.-butylphenyl]-propyl)-2,6-dimethylmorpholin (Fenpropimorph) 

40 




50 

oder dem Wirkstoff Tridemorph oder dem Wirkstoff Fenpropidin eine synergistische fungizide Wirkung 
hat. Das Mischungsverhaltnis (Gewichtsverhaitnis) der Verbindungen a) und b) wird so gewahlt, dafl eine 
synergistische fungizide Wirkung aufthtt, beispielsweise Verbindung a) : Verbindung b) wie 10 : 1 bis 1 : 
10, beispielsweise 5 : 1 bis 1 : 5, insbesondere 3 : 1 bis 1 : 3, vorzugsweise 2 : 1 bis 1 : 2. Die 
55 synergistische Wirkung der Mischung zeigt sich darin, da/3 die fungizide Wirkung der Mischung a) + b) 
grofier ist als die Summe der fungiziden Wirkungen von a) und von b). 

Die Komponente a), kann hinsichtlich der -C = N-Doppelbindung in zwei stereoisomeren Formen 
vorliegen. Bevorzugt ist das (E)-lsomere. 
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Die Erfindung umfatft Mischungen, die die reinen Isomeren der Verbindung a) enthalten, insbesonde- 
re das (E)-lsomere, als auch Mischungen, die Gemische der Isomeren enthalten. 

Die Komponente Fenpropimorph kann in zwei stereoisomeren Formen (Morpholinring) vorliegen, 
wobei das cis-lsomere bevorzugt wird. 

Die Erfindung umfaflt Mischungen, die die reinen Isomeren der Verbindung Fenpropimorph enthal- 
ten, insbesondere das cis-lsomere, und Mischungen, die Gemische der Isomeren enthalten. 

Bevorzugt werden solche Mischungen, die die Komponente a) uberwiegend in Form des (E)- 
Isomeren enthalten und gleichzeitig die Komponente b) uberwiegend als cis-Isomer. 



C «3 jO 

O CHa'^^^l ^OCH 3 a f (E) -Isomer 




^C=N 

H 3 COOC 



20 cH 3 CH3 ^CH 3 

CH 3 c (f - ^) CH 2 CH CH 2 NO b, cis-Isomer 



CH 3 CH 3 



Der Wirkstoff Fenpropimorph b) kann auch in Form seiner Salze vorliegen. Auch diese Mischungen 
werden von der Erfindung umfaflt. 

30 Salze werden hergestellt durch Umsetzung mit Sauren z.B. Halogenwasserstoffsauren wie Fluorwas- 

serstoffsaure, Chlorwasserstoffsaure, Bromwasserstoffsaure oder Jodwasserstoffsaure oder Schwefelsau- 
re, Phosphorsaure, Salpetersaure oder organischen Sauren wie Essigsaure, Trifluoressigsaure, Trichlo- 
ressigsaure, Propionsaure, G\yco\saure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, Zimt- 
saure, Oxalsaure, Ameisensaure, Benzolsulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Methansulfonsaure, Salicyl- 

35 saure, p-Aminosalicylsaure oder 1 ,2-Naphthalin-disulfonsaure. 

In der Praxis setzt man vorteilhaft die reinen Wirkstoffe a) und b) ein, denen man auch weitere 
Wirkstoffe wie tnsektizide, Akarizide, Nematizide, Herbizide, weitere Fungizide, Wachstumsregulatoren 
und/oder Dungemittel zufugen kann. 

Die erfindungsgema/3en fungiziden Mischungen konnen beispielsweise in Form von direkt verspruhba- 

40 ren Losungen, Pulvern, Suspensionen, auch hochprozentigen waflrigen, oligen oder sonstigen Suspension 
oder Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Pasten, Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten durch 
Verspruhen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Gieflen angewendet werden. Die Anwendungsformen 
richten sich nach den Verwendungszwecken; sie sollten in jedem Fall moglichst die feine Verteilung der 
erfindungsgema/Sen Wirkstoffe gewahrleisten. 

45 Normalerweise werden die Pflanzen mit den Mischungen bespruht oder bestaubt oder die Samen der 
Pflanzen mit den Mischungen behandelt. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Verstrecken der Mischung mit 
Losungsmitteln und/oder Tragerstoffen, gewunschtenfalls unter Verwendung von Emulgiermitteln und Dis- 
pergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Verdunnungsmittel auch andere organische Losungsmitteln 

50 als Hilfslosungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen dafur im wesentlichen in Betracht: 
Losungsmittel wie Aromaten (z.B. Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole), Paraffine (z.B. Erdolfrak- 
tionen), Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), Ketone (z.B. Cyclohexanon), Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethyl- 
formamid) und Wasser; Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) 
und synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, Silikate); Emulgiermittel wie nichtionogene 

55 und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und 
Dispergiermittel wie Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 
sauren, z.B. Lignin-, Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulfonsaure, sowie von Fettsauren, Alkyl- 
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und Alkylarylsulfonaten, Atkyl-, Laurylether- und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanolen, sowie von Fettalkoholglykolether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin 
und seiner Derivate mit Formaldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der Naphthalinsulfon- 
sauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxyethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 

5 Nonylphenol, Alkylphenol-, Tributylphenylpolyglykolether, Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylaikohol, 
Fettalkoholethylenoxid-Kondensate, ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethytenalkylether oder Polyoxypropylen, 
Laurylalkoholpolyglykoletheracetat, Sorbitester, Lignin-Sulfitablaugen oder Methylcellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemeinsames Vermahlen der wirksamen 
Substanzen mit einem festen Tragerstoff hergestellt werden. 

io Granulate, z.B. Umhullungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate konnen durch Bindung der 
Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergestellt werden. Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, 
Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, L68, Ton, Dolomit, 
Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, gemahlene Kunststoffe, Dungemittel, wie 
Ammoniumsulfat, Ammoniumphosphat, Ammoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Produkte, wie Getreide- 

75 mehl, Baumrinden-, Holz- und Nu/Jschalenmehl, Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Mischungen zeichnen sich durch eine hervorragende Wirksamkeit gegen ein breites Spektrum von 
pflanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten und Basidiomyceten, aus. Sie 
sind zum Teil systemisch wirksam und konnen als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl von Pilzen an verschiedenen 

20 Kulturpflanzen wie Weizen, Roggen, Gerste, Hafer, Reis, Mais, Gras, Baumwolle, Soja, Kaffee, Zuckerrohr, 
Wein, Obst- und Zierpflanzen und Gemusepflanzen wie Gurken, Bohnen und Kurbisgewachsen, sowie an 
den Samen dieser Pflanzen. 

Die Verbindungen werden angewendet, indem man die Pilze oder die vor Pilzbefall zu schutzenden 
Saatguter, Pflanzen, Materialien oder den Erdboden mit einer fungizid wirksamen Menge der Mischungen 

25 behandelt. 

Die Anwendung erfolgt vor oder nach der Infektion der Materialien, Pflanzen oder Samen durch die 
Pilze. 

Speziell eignen sich die Mischungen zur Bekampfung folgender Pflanzenkrankheiten: 

Erysiphe graminis (echter Mehltau) in Getreide, 
30 Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuliginea an Kurbisgewachsen, 

Podosphaera leucotricha an Apfeln, 

Uncinula necator an Reben, 

Pinccinia-Arten an Getreide, 

Rhizoctonia-Arten an Baumwolle und Rasen, 
35 Ustilago-Arten an Getreide und Zuckerrohr, 

Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, 

Helminthosporium-Arten an Getreide, 

Septoria nodorum an Weizen, 

Rhynchosporium an Getreide, 
40 Botrytis cinerea (Grauschimmel) an Erdbeeren, Reben, 

Cercospora arachidicola an Erdnussen, 

Pseudocercosporella herpotrichoides an Weizen, Gerste, 

Pyricularia oryzae an Reis, 

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, 
45 Fusarium- und Verticillium-Arten an verschiedenen Pflanzen, 
Plasmopara viticola an Reben, 
Alternaria-Arten an Gemuse und Obst 

Die neuen Mischungen konnen auch im Materialschutz (Holzschutz) eingesetzt werden, z.B. gegen 
Paecilomyces variotii. 

50 Die fungiziden Mittel enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 

Gew.-% Wirkstoff. 

Die Aufwandmengen der erfindungsgema/3en Mischungen liegen je nach Art des gewunschten Effektes 
zwischen 0,01 und 3 kg Wirkstoffmischung pro ha. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen der Wirkstoffmischungen von 
55 0,001 bis 50 g, vorzugsweise 0,01 bis 10 g je Kilogramm Saatgut benotigt. 

Beispiel 1 
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Eradikative Wirkung gegen Weizenmehltau 

Weizenpflanzen der Sorte "Kanzler" wurden, nachdem sie 3 Blatter entwickelt hatten, in einem Versuch 
mit Weizenmehltau (Erysiphe graminis var. tritici) behandelt, der gegenuber Fungiziden, die einen Triazol- 
rest im Molekul enthalten, unempfindlich war, und in einem weiteren Versuch mit Weizenmehltau behandelt, 
der gegenuber Fungiziden, die einen Triazolrest im Molekul enthalten, empfindlich war, und nach der 
Entwicklung des Pilzbefalls auf 5 % der Blattflache mit den watfrigen Wirkstoffaufbereitungen in den 
angegebenen Konzentrationen behandelt. Die Wassermenge entsprach 400 l/ha. Die Pflanzen wurden im 
Gewachshaus fur 20 Tage bei 18 bis 22 °C kultiviert. Danach erfolgte die Auswertung durch Feststellung 
der befallenen Blattflache in Prozent. Diese Werte wurden in Wirkungsgrade umgerechnet. Der Wirkungs- 
grad in der unbehandelten Kontrolle wurde of 0 festgesetzt. Der Wirkungsgrad, wenn 0 Prozent der 
Blattflache von Pilz befallen sind, wurde auf 100 festgesetzt. Die zu erwartenden Wirkungsgrade der 
Wirkstoffmischung wurden nach der Colby-Formel (Colby, S.R. "Calculating synergistic and antagonistic 
responses of herbicide combinations", Weeds, 15, S. 20 - 22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten 
Wirkungsgraden verglichen. 

Die Werte fur die fungizide Wirkung schwanken zwischen den einzelnen Versuchen, weil die Pflanzen in 
den einzelnen Versuchen unterschiedlich starken Befall aufweisen und dadurch auch die Zahlenwerte der 
fungiziden Wirkung unterschiedlich ausfallen. Es konnen daher nur die Ergebnisse innerhalb desselben 
Versuchs miteinander verglichen werden. 

Colby-Formel E = x + y - j^— ■ 

E = zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz der 

Wirkstoffe A und B in den Konzentrationen von m und n 
X = der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffes 

A in eiher Konzentration von m 
Y = der Wirkungsgrad, ausgedruck in % der unbehandelten Kontrolle, beim Einsatz des Wirkstoffes 

B in einer Konzentration von n. 
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Versuch 1: 

45 

Erysiphe graminis-Test (Weizen) eradikativ 
Erysiphe graminis triazolresistent 



50 



55 



7 



BNSOOCID: <£P 06244S6A1 JU> 



K 



EP 0 524 496 A1 * 



Wirkstof f 


Wirkstof f kon zen- 
t rat ion in der 
Spritzbruhe in % 


Wirkungsgrad in 
% df* t nnbehan— 
delten Kontrolle 


Kontrolle (Unbehandelt) 




0 


I. 


0,05 


40 


II . Fenpropimorph 


0,05 


20 


III. Fenpropidin 


0, 05 


23 


IV. Tridemorph 


0,05 


13 


Erf indungsgemafie Mischung 




I. + II. Mischungsverhaltnis 1:3 0,01 + 0,03 


83 


I. + III. Mischungsverhaltnis 1:3 0,01+0,03 


89 


I. + IV. Mischungsverhaltnis 1:3 0,01 + 0,03 


67 



20 Das Ergebnis zeigt, dad 0,04 % (0,01 + 0.03) der Mischung eine bessere fungizige Wirkung zeigen als 

0,05 % der Einzelwirkstoffe. 

Der gleiche Versuch mtt triazolsensiblem Erysiphe graminis durchgefuhrt, bestatigte das oben darge- 
stellte Versuchsergebnis. 

25 Versuch 2: 

Erysiphe graminis-Test (Weizen) eradikativ 
Erysiphe graminis triazolresistent 



Wirkstoff 


Wirkstoffkonzentration in 


Wirkungsgrad in % der 




der Spritzbruhe in % 


unbehandelten Kontrolle 


Kontrolle (Unbehandelt) 




0 


I. Wirkstoff 


0,1 


65 




0,001 


21 


II. Fenpropimorph 


0,1 


52 




0,01 


11 



40 



Erfindungsgema/ie Mischung 


beobachteter Wirkungsgrad 


berechneter Wirkungsgrad *) 


1 + 110,01 + 0,01 Mischungsver haltnis 1:1 


55 


29,7 


1 + 110,1 + 0,1 Mischungsver haltnis 1 :1 


100 


83,2 


1 + 110,1 + 0,01 Mischungsver haltnis 10:1 


87 


68,8 


1 + 110,01 + 0,1 Mischungsver haltnis 1:10 


79 


62,1 



*) Berechnet nach der Colby-Formel 



Die gleichen Versuche mit triazolsensiblem Erysiphe graminis durchgefuhrt, bestatigte das oben 
dargestellte Versuchsergebnis. 

55 Patentanspriiche 

1. Fungizides Mittel, enthaltend eine fungizid wirksame Menge einer Mischung aus 
a) a-Methoximino-2-[(2-methylphenoxy)-methyl]-phenylessigsauremethylester 
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und 

w b) 4-(2-Methyl-3-[4-tertiarbutylphenyl]-propyi)-2,6-dimethylmorpholin (Fenpropimorph) 

CH 3 CH 3 CH3 



75 




r4 



CH 3 C y) CH 2 CH CH 2 — N O 



20 



CH3 CH 3 



Oder dem Wirkstoff Tridemorph Oder dem Wirkstoff Fenpropidin. 



2. Verfahren zur Bekampfung von Pilzen, dadurch gekennzeichnet, datf man eine fungizid wirksame 
Menge einer Mischung aus 
25 a) a-Methoximino-2-[(2-methylphenoxy)-methyl]-phenylessigsauremethylester 



30 




C=NOCH 3 

H 3 COO<5^ 



35 und 

b) 4-(2-Methyl-3-[4-tertiarbutylphenyl]-propyl)-2,6-dimethylmorpholin 



40 



CH 3 CH 3 CH3 




CH 3 C (v A CH 2 CH CH 2 — N O 



45 



CH3 CH 3 

Oder dem Wirkstoff Tridemorph oder dem Wirkstoff Fenpropidin auf die Pilze Oder auf die durch 
Pilzbefall bedrohten Materialien, Flachen, Pflanzen oder Saatguter einwirken latft. 

3. Fungizid gema/3 Anspruch 1, enthaltend die Verbindungen a) und b) in einer eine synergistische 
Fungizidwirkung erzeugenden Menge. 

4. Fungizid gema/3 Anspruch 1, enthaltend die Verbindungen a) und b) im Gewichtsverhaltnis a : b wie 10 
55 : 1 bis 1 : 10. 



50 
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